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Silikon/Polyester-Copolyraer und Verfahren zu dessen 

Hersteliung 



Die Erfindung bezieht sich auf Silikon/Polyester-Copolyinere, die 
besonders brauchbar sind fOr Beschichtungsanwendungen . Mehr im 
einzelnen bezieht sich die Erfindung auf hitzehftrtbare, rasch 
hart werdende Silikon/Polyester-Copolymere, die durch ausgezeich- 
nete HitzebestSndigkeit sowie andere erwUnschte physikalische 
Eigenschaften ausgezeichnet sind, wie hervorragende Haftung, aus- 
gezeichnete BeschadigungsbestSndigkeit und ausgezeiohneten Qlanz 
sowie Parbbeibehaltung . 

Der Gebrauch von Silikonen f(lr hitzebestandige Beschichtungs-Zu- 
sammensetzungen ist bekannt . ZusStzlich zu ihrer HitzebestSndig- 
keit weisen solche ZuBammensetzungen im allgemeinen einen guten 
Glanz, eine gute Schlagf estigkeit und geeignete LichtbestSndig- 
keit auf. Wegen ihrer relativen Weichheit bleibt jedoch viel zu 
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wUnschen Ubrig hinsichtlich der Harte, der Haftung und der Bescha 
digungs- Oder A"briebslDestS.ndigkeit . DarUber hinaus benotigen sie 
relativ lange Hartungszeiten, die Ublicherweise mehr als 60 Minu- 
ten bei Temperaturen von mehr als 230 (entsprechend 450 ^) 
aufweisen. 

Bei Versuchen, die Nachteile der Beschichtungsmaterialien auf 
reiner Silikonbasis zu Uberwinden, sind die Silikone mechanisch 
und ohne cheraische Umsetzung mit PolyeBtern kombiniert worden, um 
die Hit zebestSndigkeit des Silikons zusammen mit der guten Haf- 
tung, HSrte, raschen H^rtung und BeBchSdigungs- und Abriebsbe- 
standigkeit der Polyester zu erhalten, Es wurde jedoch festge- 
stellt, dafi» in diesen Zusammensetzungen das Silikon oder Organo- 
polysiloxan und der Polyester nicht miteinander vertrSglich waren 
wenn man sie zum Beschichten benutzte und sie die HitzebestfiLndig- 
keit des Silikons allein nicht beibehielten, Selbst wenn man das 
Silikon und den Polyester zusammen erhitzte, um eine Copolymeri- 
sation zu bewirken, dann warei, die erhaltenen Produkte im allge- 
meinen hinsichtlich der HitzebestS.ndigkeit unzureichend fUr Hoch- 
temperaturisolation ebenso wie fUr Schutzschicht-Zusammensetzun- 
gen fOr Appsiraturen, die Hitze ausgesetzt sind, wie Erhitzer, 
Qfen, SchmelzOfen, Ver brennungsttfen, Kochherde, Telle von Luft- 
fahrzeugen und andere Industrieausrttstung, 

Ein kiirzlich unternommener Yersuch zur Schaffung eines geeigneten 
hitzebestandigen Silikon/Polyester-Copolymer s zum Beschichten ist 
in der US-PS 3 0^1^! 98O offenbart. Obwohl dieses Copolymer relativ 
erfolgreich war, erwies es sich als fOr die meisten kommerziellen 
Anwendungen erford rlich, das Copolymer rait zus^tzlichem Silikon 
zu vermengen, um einen ausreichend hohen Silikongehalt fUr eine 
genUgende HitzebestSndigkeit zu erhalten. Als Ergebnis dieses 
Vermengens mit zusatzlichem Silikon litt das erhaltene Produkt 
an einer unerwUnschten, relativ geringen durchschnittlichen Vis- 
kositat, die wiederum den Einsatz teurer viskositatserhfihender 
Zusatze erforderte* Andere Probleme im Zusammenhang mit den Co- 
polymeren der vorgenannten US -PS schlieBen ihr aufVendiges und 
teures Herstellungsverfahren ein, das in erster Linie dadurch 
bedingt ist, da£ diese Copolymeren hergestellt sind nach einem 
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Verrahx-en, das einen hohen Pest s toff gehalt anwendet . 

Die Yorliegende Erfindung schafft eine Silikon/Polyester-Copoly- 
mer-Zusammensetzung durch Erhitzen von (1) einem Silanhydrolysat 
und (2) einem hydroxylgruppenreichen Polyester in Gegenwart eines 
Glykoiatheracylats einer CarbonsSure, wie Cellosolveacetat (auch 
, Xthylenglykolmonoathylatheracetat genannt) . 

Die Silikone^ die im Rahmen der vorliegenden Erfindung brauchbar 
sind, werden hergestellt durch Hydr-olysierert eines Qrganosilans 
der Pormel: 

(I) ^^K^^H-B. 

worin R ein Rest ist ausgewShlt aus ggf . halogen-substituierten 
einwertigen Kohlenviasserstoffresten und deren Mischungen, X ein 
hydrolysierbarer Rest ist ausgewShlt aus Halogen, Alkoxy, Amino, 
Aryloxy und Acyloxy und a eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist • 

Beispiele von Resten fOr R sind Alkyl und Halogenalkyl, wie 
Methyl, Xthyl, Propyl, Octyl, Chlormethyl, Chlorathyl, Brommethyl 
und Shnliche, Aryl und Halot^naryl, wie Phenyl, Tolyl, Xylyl, 
Chlorphenyl, Bromphenyl, Dibromphenyl, Dichlorphenyl und Shnliche 
Nattlrlich soil R auch Mischungen der vorgenannten ggf. halogen- 
substituierten Alkyl- und Arylreste einschlieBen* 

Spezifische Beispiele von Organosilanen im Rahmen der Pormel I 
sind Methyltrichlorsilan, Dimethyldichlor silan, Methylphenyl- 
dichlorsilan, Phenyltrichlor silan, Diphenyldichlorsilan und deren 
Mischungen, 

Es ist bekannt, daB die niederen Alkylgruppen und die Phenyl- 
gruppe den Silikonmaterialien eine groliere HitzebestSndigkeit 
verleihen, . und diese Gruppen und Mischungen davon sind daher be- 
vorzugte Reste fClr R in Formel !• Es konnen jedoch bis zu 25 % 
des Materials mit anderen als Methyl-5 Xthyl- und Phenylgruppen 
Oder deren Derivaten toleriert werden, ohne dafi ein ernster Ver- 
lust an Hitzebestandigkeit auftritt, wobei Alkylgruppen rait 2 
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bis etwa 8 Kohlenstof fat omen eingeschlossen sind* 

Far die besten Ergebnisse und die geringsten Kosten ist die hydro- 
lysierbare Gruppe X vor zugsvjeise Halogen und am meisten bevorzugt 
Chi or, obwohl natUrlich auch die anderen hydrolysierbaren Gruppe n, 
die- oben genannt wurden und deren Mischungen in den Rahmen der 
t vorliegenden Erfindung fallen. 

Vorzugsweise werden Mischungen der Organoisilane der Pormel I ein- 
gesetzt. Die genauen Anteile jedes der Organosilane der MLischung 
h^ngt von den besonderen Eigenschaf ten ab, die in dem Endprodukt 
erwunscht sind. Obwohl z.B. Methyl und Phenyl hervorragend fOr 
die Hitzebestandigkeit sind, fUhrt eine zu groBe Menge an Methyl- 
gruppen zu einem brUchigen Produkt, wShrend eine zu grofie Menge 
von Phenylgruppen ein zu thermoplastisches i*rodakt ergibt . Im 
allgemeinen ist je och bevorzugt, etwa ^0 bis 60 % Methylgruppen 
und als Rest Phenylgruppen zu haben. Ftlr die Zwecke der vorlie- 
genden Erfindung liegt das VerhS-ltnis von organischen Resten R 
zu Siliciumatomen im allgemeinen im Bereich von 1 bis etwa 1,75 
- und vorzuRSweise zwischen 1 und etwa 1,55 • 

Eine besonders bevorzugte Organosilanmi schung im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung ist zusammengeset zt aus 21,8 Gew.-35 Methyl- 
trie hlorsilan, etwa 33 Gew.-? Phenyltr ichlor silan, etwa 15,2 
Gew.-^ Dimethyldichlor silan und etwa 30 Gew.-? Diphenyldichlor- 
silan. 

-Die Organosilane der Forrael I k5nnen in irgendeiner Qblichen • 
Weise hydrolysiert werden • Eine Beschreibung eines Hydrolyse- 
verfahrens findet slch in dem Buch von Rochow "Chemistry of the 
Silicones", 2. Ausgabe, John Wiley and Sons, Inc., New York, 
Seiten 90 bis 94. Solche Verfahren schliefien im allgemeinen die 
Zugabe von Wasser zu dem Organosilan oder deren Mischungen zu- 
saramen mit einem aliphatischen Alkohol ein* 

FUr die Zwecke der vorliegenden Erfindung werden besonders aus- 
gezeichnete Ergebnisse erhalten, wenn ein Organohalogensilan der 
obigen Formel I oder eine Mischung solcher Silane in einem Zwei- 
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phaBenhydrolysesystem hydrolysierb werden, das ein mit Wasser un- 
mischbares organisches LSsungsmittel. Wasser und Aceton umfaBt. 
Dieses bevorzugte Hydrolyseverfahren umfaBt das Rtlhren des Organo- 
halopjensiians der Formel I oder Misehungen davon in Qegenwart von 
Wasser, Aceton und einem mit Wasser nicht raisctibaren organischen 
LSsungsmittel, wie Benzol, Toluol, Xylol usw. Die verschiedenen 
Koifiponenten des Hydrolysemediums kSnnen gleichzeitig oder getrennt 
in irgendeiner gewUnschten Reihenfolge hinzugegeben werden. Im 
allgemeinen vrLrd das Organohalogensilan oder eine Mischung davon 
zu der Mischung aus Wasser, Aceton u-1 dam init Wasser nicht misch- 
baren organischen LSsungsmittel hinzugegeben. Wird dieses Hydro- 
lysemedium verwendet, dann wird pro Teil dea Organohalogensilans 
ein Anteil von etwa 1,7 bis etwa 10 Gew.-Teile Wasser und vorzugs- 
weise von 2 bis 6 Gew.-Teile Wasser, etwa 0,2 bis etwa 5 Gew.- 
Teile Aceton und vorzugsweise von 0,? bis 2 Gew.-Teilen Aceton 
und von etwa 0,3 bis etwa 5 Gew.-Teilen des rait Wasser unmisch- 
baren organischen 'Jsungsmittels und vorzugsweise von 0,6 bis 
2 Teilen dieses orrranischen LSsungsmittels verwendet. Es ist be- 
vorzugt, das Organohalogensilan zu dem Hydro lysemedium hinzuzu- 
geben und nicht umgekehrt, da dies die Konzentration der SSure, 
woe Chlorwasserstoffsaure, beschrMnkt, die wShrend der Hydrolyse 
gebildet wird. wahrend der Zugabe des Silans wird die Mischung 
gertthrt, urn einen ausrei henden Hydrolysegrad des Orgemohalogen- 
silans und der Bildung des entsprechenden Hydrolysats, das hier 
als Silanhydrolysat bezeichnet wird, zu gewShrleisten. Die Tempe- 
ratur der Hydrolysemischung kann durch Kontrolle der Zugabege- 
schwindigkeit der Organohalogensilane oder SuBeres ErwSrmen oder 
KUhleh eingestellt werden. WShrend der Hydrolyse ist eine Tempe- 
ratur von 20 bis 40 °C bevorzugt. Nach Beendigung der Zugabe 
wird die Mischung im allgemeinen ftlr weitere 30 Minuten oder mehr 
gerUhrt, um die vollstandige Hydrolyse zu gestatten, Dann laBt 
man sich die Mischung absetzen und entfernt die untere saure- 
schicht von der organischen Schicht und entfernt das organische 
LSsungsmittel durch Strippen von der organischen Schicht, wobei 
das erwUnschte Silanhydrolysat zurtickbleibt . Obwohl dieses Silan- 
hydrolysat mit den hydroxygruppenreichen Polyestern copolymeri- 
siert werden kann, ist es bevorzugt, den SSuregehalt des Hydro- 
lysats nicht grOBer als 5 Teile pro Million (nachfolgend kurz ppm 
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genannt) sein zu lassen. Urn diesen bevorzugten SSuregehalt zu er- 
reichen, vdrd Wasser zn dem Hydrolysat hinzugegeben, nachdem das 
organische Lasungsmittel davon durch Strippen entfernt worden ist 
und die Mischung wird am RUckfluJS erhitzt und die wSlirige S^ure- 
schioht ztirUckgehalten • Das erhaltene Silanhydrolysat, das auch 
als Silariol enthaltendes Organopolysiloxan bezelchnet werden kann^ 
wird im allgemeinen aus von etwa 6 bis etwa 12. Gew.-JJ Hydroxy- 
gruppen zusammengesetzt sein, die an Silicium gebunden sind. 

Die hydroxy Igruppenreichen Polyester, die bei der Bildung der 
Silikon/Polyester -Copolymer en der vorliegenden Erfindung einge- 
setzt werden, sind jene, die gebildet werden durch die Umsetzung 
von (a) einer aromatischen DicarbonsSLure ausgewahlt aus Isophthal- 
saure, Terf»phthalsaure und deren Mischungen oder einem niederen 
Dialkylester einer aromatischen DicarbonsSure, ausgewShlt aus 
IsophthalsSiire, TerephthalsSure und deren Mischungen, (b) Xthy- 
lenglykol und (c) einem gesattigten aliphatischen mehrwertigen 
Alkohol, der mindestens 3 Hyd:-'oxylgruppen aufweist. Obwohl der 
Einsatz von Isophthalsaure , Terephthalsaure Oder deren Mischungen 
bevorzugt ist, ist Isophthalsaure am meisten bevorzugt und von 
den niederen Alkylestern dieser Saure, die auch brauchbar sind, 
sind die am meisten bevorzugt, die Alkylreste mit 1 bis. 8 und 
vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstof f atomen enthalten, z.B. die Di- 
methylester, die Diathylester , die Dipr opylester , die Dibutyl- 
ester usw. 

Beim Herstellen der hydroxy Igruppenreichen Polyester fOr die vor- 
liegende Erfindung, die nachfolgend mit dem oben beschriebenen 
Silanhydrolysat fOr die vorliegende Erfindung copolymerisiert 
werden, wird die saure oder der Ester in Mengen im Bereich von 
25 bis 65 Gew,~? und vorzugsweise von 25 bis 56 Gew.-5J, das ftthy- 
lenglykol in Mengen von etwa 10 bis etwa 35 Gew.-% und vorzugs- 
weise von etwa 10 bis etwa 15 Gew.-Jj und der gesattigte alipha- 
tische mehrwertige Alkohol von etwa 20 bis etwa 50 Gew*-jS und 
vorzugsweise etwa 20 bis etwa 35 Gew.-J5 verwendet . 

Die Bezeichnung "gesattigte? aliphatischer mehrwertiger Alkohol 
mit mindestens 3 Hydroxylgruppen" schlieiSt sowohl mehrwertige 
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Alkohole ein, in denen die Hydroxy Igruppen diirch eine Vielzahl 
von Kohlenstoff-Kohlenstof f-Bindungen miteinander verbunden sind 
ebenso wie Atheralkohole mit mehr als 3 Hydroxylgruppen . Zu den 
gesattigten aliphatischen mehrwertigen Alkoholen mit mindestens 
3 ilydroxpr Igruppen, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung brauch- 
bar sind, geh5ren z.B. Glyzerin, 1, 1, 1-Trimethyloiathan, 1,1,1- 
Triraethylolpropan, Pentaer ythrih , .Sorbit, Kannit, Diglyzerin, Di- 
pentaerythrit und ^hnliche • Glyzerin ist am meisten bevorzugt. 

Die hydroxy Igruppenreichen Polyester, die im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung brauchbar sind, kOnnen nach konventionellen Ver- 
fahren hergestellt werden . Verwendet man die bevorzugten Reak- 
tanten nach der vorliegenden Erfindung, wie Isophthals^ure , Athy- 
lenglykol und Glyzerin, so werden diese lediglich zu einem geeig- 
neten ReaktionBgefSB hinzugegeben. Dieses ReaktionsgefSB kann 
aus irgendeinem geeigneten Material bestehen, wie Glas, rostfreiera 
Stahl usw. Es sollten geeignete Mittel vorgesehen sein, urn zu 
entltlften und das freigesetzte Wasser zu sammeln. Im Falle der 
Verwendung der niederen Alkylester der aromatischen Dicarbon- 
sSuren sollte man Mittel vorsehen, um den geeigneten Alkohol, 
wie Methanol, der abgegeben ist, entweichen zu lassen oder zu 
sammeln. DarUber hinaus wurde es als vorteilhaft festgestellt, 
daL Reaktionsgefas mit einer geeigneten Einrichtung zu versehen, 
wie einer gepackten Kolonne, um das Xthy lenglykol im Reaktions- 
gefSB zurUckzuhalten. Obwohl ein liosungsmittel nicht erf or- 

derlich ist, ist es als vorteilhaft festgestellt worden, den 
Polyester mit einer LttsungsmittelrUckf luBtechnik herzustellen, 
bei dem ein geeignetes organisches LSsungsmittel, wie Xylol, 
Toluol, Benzol, Cumol usw. verwendet wird, welches die azeotrope 
Entfernung des Wassers unterstUtzt. wahrend diese Veresterungs- 
oder Alkoholysereaktxon auch ohne einen Katalysator ausgefUhrt 
werden kann, kann ein geeigneter Katalysator verwendet werden, 
wenn es erwQnscht ist. Zu solchen Katalysatoren gehSren Blei- 
oxyde, Bleiacetat, Zinkoxyd, Cadmiumacetat , Kupf er-I-acetat, Zink- 
acetat, Magnesiuraacetat, Berylliumacetat , Zinnacetat, Eisen-III- 
acetat, Nickelacetat, Lit hiumcar bona t, Calciumoxyd und ahnliche. 



Die Zubereitung des Polyesters kann bei einer Temperatur von 
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Zimmertemperatur bis zu etwa 250 °C ausgefUhrt warden. Es ist fUr 
die Zwecke der vorliegenden Erfindung jedoch bevorzugt, daJi die 
Reaktionatemperatur etwa 220 nicht Ubersteigt. Die Umsetzung 
wird fortgesetzt, bis der Polyester einen gemessenen ' SSurewert 
von etwa^ 3 bis etwa 25 und vorzugsweise 10 erreicht hat* An die- 
sem Punkt wird die erhaltene hydroxylgruppenreiche Polyester- 
Re aktionsraischung abgekQhlt und sie kann fUr die nachfolgende 
Copolymerisation verwendet werden. Da diese Copolymerisation nach 
der vorliegenden Erfindumg, bei der der hydroxylgruppenreiche 
Polyester und das Silanhydr olysat eingeaetzt werden, in Gegen- 
wart eines Glykoiatheracylats eines Carbonsaure-LSsungsmittels 
ausgefUhrt wird, wie im folgenden noch n^her eriautert werden 
^wird, ist es bevorzugt, da^ das geeignete Glykoiatheracylat zu 
dem hydroxylgruppenreichen Polyester ^^inzugegeben wird, nachdem 
die Polyester -Rigaktionsmischung auf etwa 125 bis etwa 180 und 
vorzugsweise etwa 165 "abgekUhlt worden ist. Danach kUhlt man 
die Mischung auf Zimmertemperatur ab* Die Menge des G lyko lather- 
acylats, die eingesetzt wird, ist im allgemeinen die Menge, die 
ausreicht, urn den Feststof fgehalt der Polyester-Reaktionsmischung 
auf etwa 50 bis etwa 75 Gew.-JJ und am meisten bevorzugt etwa 65 
Gew.-$ einzustellen. 

Die Glykoiatheracylate einer CarbonsSure, die im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung brauchbar sind, sind abgeleitet von Carbon- 
sauren mit 1 bis 5 Kohlenstof fatomen. Typische Giykoiatheracy- 
late fiir die vorliegende Erfindung sind daher z.B. ilthylenglykol- 
monoaihylatheracetat (Cellosolveacetat) , Athylenglykolmonomethyl- 
atheracetat (Methylcellosolveacetat ) , Sthylenglykolmonobutyl-- 
atheracetat (Butylcellosolveacetat ) , Diathylenglykoiathyiather- 
acetat (Carbitolacetat ) , Diathylenglykolbutyiatheracetat (Butyl- 
carbitolacetat) und Xthylenglykolmonoathyiatherpropionat (Cello- 
solvepropionat) und der en Mischungen. 

In deutlichem Gegensatz-zu dem Verfahren der US-PS 3 0^4 980, 
welches den Polyester-Reaktanten bei der Copolymerisation bei 
100 % Feststof fgehalt einsetzt, wurde in der vorliegenden Er- 
findung festgestellt, dafi die Einstellung des Feststof fgehaltes , 
wie oben beschrieben, unte'r Verwendung der vorgenannten Glykol- 
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atheracylate einen verbesserten CopolymerisationaprozeB gestattet 
sowie ein verbessertes oopolymerisiertes Prodiikt ergibt . 

Die Copolymerisation des oben beschriebenen hydroxy Igruppenreichen 
Polyesters und des Silanhydrolysats wird daher ausgefUhrt, indem 
man in einen geeigneten Reaktionskesse] , der mit Thermometer, 
RUckfluBktihler und KtthlfalXe ausgerUstet ist, die erwOnschten An- 
teile von (1) Silanhydrolysat, vorzugsweise mit Toluol oder einem 
anderen geeigneten L6sungsmittel, wie Benzol, Xylol, Cumol usw., 
fiuf einen Peststoffgehalt von 60 bis 75 % eingestellt und (2) den 
hydroxylgruppenreichen Polyester^ eingestellt auf einen Peststoff- 
gehalt von etwa 50 bis 75 % und vorzugsweise etwa 65 % unter Ver- 
wendung des erwanschten GlykolSther^acylats einer CarbonsSure und 
vorzugsweise Cellosolveacetat J'/bas Silanhydrolysat und/oder der 
Polyester kOnnen auf einmal oder portionsweise zu dem Reaktions- 
gefftB hinzugegeben werden. Die Reaktanten werden unter Rtlhren bis 
zur RUckfluBtemperatur, d.h. auf eine Temperatur im Bereich von 
etwa 125 bis etwa 175 °C und vorzugsweise etwa 165 °C erhitzt, 
wobei diese RUckf lufitemperatur ausreicht, das Nebenprodukt Wasser 
azeotropisch zu entfernen. Die Umsetzung wird fortgesetzt, bis 
eine Probe des Copolymers auf einer 200 °C heiiJen Platte eine Ge- 
lierungszeit von etwa 10 bis 30 Sekunden und vorzugsweise von etwa 
10 bis 15 Sekunden hat. Ist der Endpunkt erreicht, dann wird die 
Reaktionsraischung auf einen Peststoffgehalt von etwa 50 bis 70 % 
und vorzugsweise etwa 60 bis 65 % eingestellt, und zwar unter Ver- 
wendung des gleichen Glykoiatheracylats, das wShrend der Copoly- 
merisation verwendet wurde und danach wird abgekOhlt. Vorzugsweise 
filtriert man dann das Copolymer unter Zuhilfenahme eines Filter- 
hilf smittels, wie Diatoraeenerde, z.B. Celite 5i»5 von Johns-Man- 
ville Company. Wenn erf order lich, kann die Neueinstellung des 
Peststoffgehaltea zu 50 bis 65 % und vorzugsweise zu etwa 55 % 
mit dem geeigneten Glykoiatheracylat erfolgen, wie Cellosolve- 
acetat, um ein bevorzugtes Produkt zu erhalten. 

Ein Katalysator , wie Eisenoctoat, wird vorzugsweise wShrend der 
Copolymerisation benutzt . Die Menge des Katalysators, die einge- 
setzt wird, ist im allgemeinen die, die ausreicht, urn Eisen als 
Metall im Bereich von 0,001 bis 0,pi % zu schaffen, 
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Die Anteile von Silanhydrolysat und Polyester, die in der Co- 
polymer i sat ionsmisohung verwendet warden, hS,ngen von den beson- 
deren Eigenschaf ten ab, die im Endprodukt erwUnscht sind . Ftlr 
die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist das Copolymer jedoch 
im allgemeinen aus etwa 70 bis etwa 95 % Silikon und als Rest 
Polyester zusammengesetzt , Ein Copolymer, das z.B, 85,5 % Silikon. 
und 12,5 % Polyester enthait und eine ViskositSLt im Bereich von 
etwa 100 bis 300 Centipoise bei 25 hat, ist am meisten bevor- 
zugt . 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Beispiels nSher er- 
l^utert . 

Beispiel 

55,5 Gew.-% IsophthalsSLure , 31,5 Gew.-% Glyzerin, 13,0 Gew.-? 
Xthylenglykol und 3,0 Gew.-JJ Xylol wurden in eine Plasche ge- 
fUllt, die mit Thermometer, Rtlckf lul^ktlhler und gepackter Kolonne, 
urn das Xthylenglykol zurtlckzuhalten, ausgerUstet war und in 

der man die Umsetzung nach dem L5sungsmittelverfahren ausfilhren 
konnte. Die Reaktionsmischung wurde unter Stickstoff spUlung er- 
hitzt und das als Nebenprodukt gebildete Wasser azeotropisch ab- 
getrennt, bis ein SSurewert von 10 erreicht war, wobei eine Maxi- 
maltemperatur von 220 °C erreicht wiarde* Die Reaktionszeit betrug 
etwa 6 Stunden, Die Reaktionsmischung wurde auf etwa l65 °C ab- 
gekUhlt und mit Cellosolveacetat bis zu 65 % Peststof fgehalt ver- 
schnitten und auf Zimmertemperatur abgekUhlt . 

In einem getrennten Kolben, der fur die AusfUhrung der Hydrolyse 
ausgerUstet war und 6OO Gew. -Telle Aceton und 2800 Gew. -Telle 
Wasser enthielt, wurden 218 Gew, -Telle Methyltrichlor silan, 
330 Gew. -Telle Phenyltrichlorrilan, 152 Gew. -Telle Dimethyldi- 
chlor silan, 300 Gew, -Telle Diphenyldichlor silan und 900 Gew.- 
Teile Toluol hinzugegeben, wobei man die Zugabegeschwindigkeit 
so einstellte, daii die Zugabe 20 bis 30 Minuten dauerte . Dann 
lieJi man die Mischung bis zu einer Maximalhydr olysetemperatur 
von etwa 60 ^C sich erwSrmen und rUhrte fUr 30 Minuten, nach- 
dem das Organohalogensilan vollstandig hinzugegeben war. Die 
erhaltene Hydrolyseraischung lie iS man sich 15 Minuten lang ab- 
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setzen und trennte die untere anorganische saureschicht ab und 
verwarf sie . Das Silanhydrolysat wurde in ein anderes Gefa£ ge-. 
fttllt und das ToluollBsungsmittel bei atmosphSLrischem Druck und 
einer Temperatur von etwa 130 abdestilliert . Das verbleibende 
Silanhydrolysat mirde auf etwa 90 °C abgekUhlt und 10 % Wasser, 
bezogen auf den Fests toff gehalt des Silanhydrolysat s , hinzuge- 
geben. Dann erhitzte man die Mischung am RiickfluB, wobei das 
Wasser abgetrennt wurde. Das schlieiilich erhaltene Silanhydroly- 
sat hatte einen Sauregehalt von weniger als 5 ppm. Man gab zu 
diesem Silanhydrolysat ausreichend Toluol hihzu, urn einen Pest- 
stoffgehalt von etwa 70 % einzustellen. 

11,31 Gew. -Telle des hydroxylgruppenreichen Polyesters mit 65 % 
Feststoffgehalt , der wie oben hergestellt war, 12,62 Gew. -Telle 
Cellosolveacetat und 10,5 Gew,-Teile des Silanhydrolysats mit 
70 % P est stof f gehalt , das wie oben beschrieben erhalten war, wur- 
den in einen Reaktionskolben gefUllt, der mit Thermometer und RUck 
fluBkhhler ausgerUstet war. Die Temperatur wurde auf 150 °C er- 
hSht und dort gehalten, bis in der Flasche eine klare LSsung 
entstanden war, Diese klare Lttsung hielt man weitere 20 Minuten 
bei 150 °C und erh5hte die Temperatur dann bis zum Rttckflu£ 
(155 ^C), wobei das Nebenprodukt Wasser azeotropisch wShrend 
etwa 30 Minuten abgetrennt wurde. Die Reaktionsmischung wurde 
dann erhitzt, um das LOsungsmittel zu entfernen, und zwar bis 
auf 162 und etwa 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten, 
Dann g-^b man weitere 62,94 Gew* -Telle des Silanhydrolysats mit 
70 % Pest St off gehalt, 2,62 Gew. -Telle Cellosolveactet und 0,01 
Gew.-Teil 6 !6igen Eisenoctoats mit 0,001 % Eisen zu der Reak- 
tionsmischung in zwei Portionen im Abstand von 15 iVIinuten hinzu, 
wobei die Temperatur auf 146 °C fiel und dort ftlr 3 Stunden ge- 
halten und dann wieder auf I65 erhSht wurde, um das Toluol- 
L5sungsmittel zu entfernen. Das Erhitzen bei dieser Temperatur 
wurde fortgesetzt, bis das Copolymer auf einer 200 °C heiBen 
Platte innerhalb von 20 bis 25 Sekunden hSrtete, War dies er- 
reicht, wurde das copolymerisierte Reaktionsprodukt rait ausrei- 
chend Cellosolveacetat verschnitten, um einen Peststof fgehalt 
von 6k % einzustellen. Die erhaltene Silikon/Polyester-Zusammen- 
setzung wurde auf 70 *^C abgekUhlt und unter Verwendung von 
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Celite 545-Filterhilf smittel filtriert und dann der Peststoffge- 
halt mit Cellosolveacetat auf 55 % eingestellt. Das erhaltene 
Copolymer war funkelnd klar und hatte eine dur chschnittliche 
Brookf ield-Viskositat von etwa 100 bis etwa 350 Centipolse bei 
25 °C . Xhnliche Ergebnisse wurden erhalten ohne die portions- 
weise Zugabe von Silanhydrolysat und/oder Polyester. 

Aus dem obigen Copolymer wurde ein typischer Lack hergestellt, 
indem man etwa 38O 1 einer Mahlgrundlage, die z.B. hergestellt 
war aus etwa 370 kg (entsprechend 769 US-Pfund) Silikon/Poly- 
ester-Copolymer , etv;a 75 kg (entsprechend 159 US~Ffund) Titandi- 
oxyd, etwa 4,5 kg (entsprechend 10,1 US-Pfund) Aluminiumsilikat 
und Katalysator (0,5 % Zinkmetall) durch Mischen und Mahlen des 
Ansatzes bis zu einem Hegman-Wert von 7. Der Lack wurde auf 
eine 880 Bonderite-Stahlplatte gesprUht, Nach dem Harten der auf- 
gesprtlhten Beschichtung (Dicke des geha.rteten Films etwa 0,025 mm) 
ffir 60 Minuten bei etwa 200 ^C wies der Lack einen Glanz von 96 
auf, gemessen mit einem 60^ Gardner-GlanzmeBgerS^t . Nach Alterung 
fUr 840 Stunden bei etwa 260 ^C hatte der Lack einen Glanz von 
86 und wies keine Beschadigung des Films auf sowie eine ausge- 
zeichnete Farbbeibehaltung . 

Xhnliche Silikon/Polyester-Copolymere, die ebenfalls ausgezeich- 
nete Eigenschaf ten aufweisen, kttnnen in der im Beispiel beschrie- 
benen Weise hergestellt werden, wenn man z.B. fUr die entspre- 
chenden Reaktanten TerephthalsSure , 1, 1, 1-Trime thy lolS than und 
Methylcellosolveacetat einsetzt . 
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Pa te nt anspr (I che 

^ Verfahren zum Herstellen. eines Sllikon/Polyester-Copolymers, 
gekennzeichnet durch Erhitzen elner 
Reaktionsmischung aus (1) einem Silanhydrolysat und (2) 
einein hydroxy Igruppenreichen Polyester in Gegenwart eines 
Qlykoiatheracylats einer Carbonsaure , 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB das Silanhydrolysat hergestellt ist 
durch Hydrolyse eines Organosilans oder deren Mischungen der 
Formel: 

worin R ein ggf . halogen-substituierter einwertlger Kohlen- 
wassers toff rest ist oder Mischungen davon, X ein hydrolysier- 
harer Rest ist aus Halogen, Alkoxy, Amino, Aryloxy oder Acyl- 
oxy und a eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist^ in Qegenwart von 
Wasser, Aceton und einem rait Wasser nicht mischbaren organi- 
sichen LOsungsmittel . 

3. Verfahren nach den Ansprttchen 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , dafi der hydroxylgruppenreiche 
Polyester das Reaktionsprodukt von (a) einer aromatischen Di- 
carbonsMure ist aus IsophthalsSur e, TerephthalsSure oder deren 
Mischungen oder einem niederen Dialkylester einer aromatischen 
Dicarbonsaure aus IsophthalsSure, TerephthalsSure oder deren 
Mischungen, (b) fithylenglykol und (c) einem gesSttigten ali- 
phatischen mehrwertigen Alkohol mit mindestens drei Hydroxyl- 
gruppen . 

4. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet , daB es in Gegenwart eines 
Copolymer isationskatalysat or s durchgefUhrt wird. 
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Verfahren nach den Ansprtlchen lbls4, dadurch 
gekennzeichnet , daiS es in Qegenwart eines 
weiteren Losungsmittels ausgefUhrt wlrd, wobei das weitere 
L5sungsraittel ausreicht, urn eine azeotrope Misv-hung mit dem 
bei der Copolymerisation entstebenden Nebenprodukt Wasser zu 
bilden und das Verfahren bei der RUckf lufitemperatiar ausge- 
fUhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet , da£ das Silanhydroly sat hergestellt ist 
durch Hydrolyse einer Mischung von Organohalogensilanen, die 
Methyltrichlorsilan, Phenyltrichlorsilan, Dimethyldichlor- 
silan und Diphenyldichlor silan umfaJJt, 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi die aromatische DlcarbonsSure Oder 
der niedere Dialkylester einer aromatischen DicarbonsSure in 
einer Menge im Bereich von etwa 25 bis etwa 65 Gew»-55, das 
Xthylenglykol in einer Menge von etwa 10 bis etwa 35 Gew,-^ 
und der gesSttigte aliphatische mehrwertige Alkohol in einer 
Menge von etwa 20 bis etwa 35 Gew.-JK vorhanden ist, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Bestandteile (a), (b) und (c) • 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB der hydroxy Igruppenreiche Polyester 
das Reaktionsprodukt von (a) IsophthalsM.ure , (b) Xthylenglykol 
und (c) Glyzerin ist. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi das Silanhydroly sat hergestellt ist 
durch Hydrolyse einer Mischung von Qrganohalogensilanen, die 
Methyltrichlorsiian, Phenyltrichlorsilan, Dimethyldichlor si- 
lan und Diphenyldichlor silan umf a£t , und zwar in Gegenwart 
eines Hydr olysemediums aus Aceton, Wasser und einem rnit Was- 
ser nicht mischbaren organischen L5sungsmittel, wobei der 
hydroxylgruppenreiche Polyester das Reaktionsprodukt von Iso- 
phthalsaure, Athylenglykol und Glyzerin ist und wobei das 
Glykoiatheracylat einer Carbonsaure Athylenglykolmonathyl- 
atheracetat ist. S09848/0797 



- 15 - 



2521170 



10. Verfahren nach Anapruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet , daJ2> das Xthylenglykolmonoathyiatheracetat 
in der Reaktionsmischung in ei^er Menge vorhanden ist, die 
ausreicht, um einen hydroxylgruppenreichen Poly-ister mit einem 
Peststoffgehalt von etwa 50 bis etwa 75 % vor der Copolymeri- 
sation mit dem Silanhydrolysat zu schaffen, 

11. Verfahren nach Anspruch 10^ dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi das Silanhydrolysat das Hydrolyse- 
produkt einer Mischung von Organohalogensilanen ist, die 
21,8 Gew.-J Methyltrichlorsilan, 33 Gew.-^ Phenyltrichlor- 
silan, 15,2 Gew.-jS Dimethyldichlorsilan und 30 Gew,-? Di- 
phenyldichlor silan umf aBt ♦ 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB der hydroxy Igruppenreiche Polyester 
das Reaktionsprodukt von etwa 55,5 Gew.-SJ IsophthalsSure, 
etwa 13 Gew.-i Xthylenglykol und etwa 31,5 Gew,-? Glyzerin 
ist, bezogen auf das Gesamtgewicht von Isophthals^ure, Xthy- 
lenglykol und Glyzerin, 

13. Das Produkt des Verfahrens der AnsprUche 1 bis 12. 

14. Das Produkt des Verfahrens von Anspruch 12, das mit Athy len- 
glykol — monoathyiatheracetat auf einen Peststoffgehalt von 
etwa 55 % eingestellt ist. 
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